BEST AVAIUBLi COPY 

(g) BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 
DEUTSCHLAND Q E 38 07 532 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Op Aktenzeichen: 
^ Anmeldetag: 
(g) Offenlegungstag: 



P38 07 532.6 
8. 3.88 
21. 9.89 



(a) Int. CI. ^: 

C 07 D 239/32 

C07 0 401/12 
C 07 D 405/12 ^ 
C 07 0 403/12 , 
C07D 409/12 
A 01 N 43/54 
// (C07D 239/32, _ 
213:24,333:06,307:38. 
239:26,235:14) O 



CM 
CO 



CO 

u 

o 



MliniclQoi. 


cmnaer: 


Hoechst AG, 6230 Frankfurt, DE 


Giencke, Wolfgang, Dr., 6238 Hofheim, DE; 
Schlegel, Gunter, Dr., 6233 Keikheim, DE; Bieringer, 
Hermann, Dr., 6239 Vockenhausen, DE; Bauer. Klaus, 
Dr., 6450 Hanau, DE 


\ 

\ 





CO 



Pyrimidin-Carbonsauren, Verfahren zur Herstellung und ihre Verwendung als Herblzide 
Verbindungan der Formel I oder deren Saize, worin 




R4 0 
I II 

X - CH - C - Y 



R, Haloalkyl; Wasserstoff, Halogen, Cyano, (8ubst)Alkyl, 
Alkenyl. Alkinyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfonyl, (subst.)Cy- 
cloalkyl, (subst.)Phenoxy; R3 Wasserstoff, AlkyI, Alkoxy, 
Halogen Oder Cyano; R4 Wasserstoff , Alkyl oder Alkoxy; X 0, 
S Oder NR5; und Y einen Rest -NRgR^ oder -ORg bedeuten, 
besitzen vorteilhafte herbizide Eigenschaften; sie eignen 
sich hervorragend zur Bekampfung von Schadpflanzen in 
Nutzpflanzenkulturen. 
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Beschreibung 



Aus EP-A 2 12 969 sind Pyrimidinyloxyalkanamide mit herbiziden Eigenschaften bekannt 
Es wurde nun gefunden, daB Pyrimidin-Carbonsaure-Derivate» die im Pyrimidinteil spezielle Haloalkylreste 
5 tragen, eine hohe Selektivit&t bei Ihrer Anwendung aufweisen, und daher zum Einsatz als Herbizide in der 
Landwirtschaft besonders geeignet sind 
Gegenstand der vorliegenden Erfmdung sind daher Verbindungen der Formel I oder deren Salze, 

' 10 ^« 



20 worin 

Ri(Ci-C8)-Haloalkyl; 

R2 Wasserstoff, Halogen, Cyano, (d— Q^Alkyl, das ein- oder mehrfach durch Halogen, Nitro, Cyano, 

(Ci -C4)-Alkoxy. (Ci-C4)-Alkylthio oder -NR5R6 substituiert scin kann; (Ca-C^^Alkenyl, (C2— C4>-Alkinyl, 

(Ci -C4)-Alkoxy, (Ci -C4)-Alkylthio. (Ci -Gi)-AlkylsuIfonyl, (Ca-Cg^Cycloalkyl, das durch (Ci -C^jhAlkyl ein- 
25 oder mehrfach substituiert sein kann; Phenoxy, das gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Halogen, NO2 

(C| -C4-AlkyI,(Ci -C4)-Haloalkyl oder (Ci -C4)hAlkoxy substituiert ist; 

R3 Wasserstoff. (Ci — C4)-Alkyl, (Ci - C4]hAlkoxy, Halogen oder Cyano; 

R4 Wasserstoff. (Ci -C4)-Alkyl oder (Ct -Q^AIkoxy ; 

XO.SoderNRj; 
30 Y einen Rest - NRsRe oder -ORe; 

Rs Wasserstoff oder (Ci - C4)- AlkyI; 

Re (Ci — C4)-Alkyl, CH2R7, Phenyl oder Naphthyl, die beide gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Halogen, 
N02,(Ci — C4>Alkyl,(Ct -C4)-Alkoxy, Cyano oder(Ci -C4)-Ali^lthio substituiert scin kdnnen; 
R7 Phenyl, das gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Halogen, NO2, (Ci— C4)-Alkyl, (Ci— C4)-Haloalkyl, 
35 (Ci— C4)-Alkoxy, (Ci— C4)-Alkylthio oder Cyano substituiert ist, (Ca— C8)-Cycloalkyl, das gegebenenfalls ein- 
oder mehrfach durch (C\ —C4)- AlkyI substituiert sein kann. Furyl, Thienyl, Pyridyl oder PyrimidinyL wobei diese 
Reste jeweils gegebenenfalls durch Halogen, (Ci — Q^Haloalkyl oder (Ci — C4)-Alkyl substituiert sein kdnnen; 
und 

R« Wasserstoff oder (Ci - C4)- Alkyl 
40 bedeuten, mit der MaBgabe, daB diejenigen Verbindungen der Formel I, worin Ri CF3. X Sauerstoff und R* 

-CH2R7 bedeutet, ausgenommen sind 
Diejenigen Verbindungen der Formel I, worin Y Hydroxy bedeutet, kdnnen Salze bilden, bei denen der 

Wasserstoff durch ein fOr die Landwirtschaft geeignetes Ration ersetzt wird. Diese Salze sind im aUgemeinen 

Metall-, insbesondere Alkali-. Erdalkali*. gegebenenfalls alkylierte Ammonium- oder Aminsalze. Halogen bedeu- 
45 tet insbesondere Fluor, Chlor oder Brom. Die Vorsitbe 'lialo'* in der Bezeichnung eines Substituenten bedeutet 

hier und im folgenden, daB dieser Substituent einfach oder mehrfach bei gleicher oder verschiedener Bedeutung 

auftreten kann. Die Vorsilbe Halo beinhaltet Fluor, Chlor, Brom und |od, insbesondere Fluor, Chlor oder Brom. 

Als Beispiele ffir HaloalkyI seien genannt: 

CCb. CHCI2, CH2CI. CBr3. CF2CI, CCIF2. CF2CHF2, CF2CF3. CF2CHFCF3. CF2CHCIF. CF2CHCI2, CCI2CCI3, 
50 n-CsF;, -CH(CF3)2. n-C4F9, n-Cs-Fn, n-CeFn. n-C7Fi5 und n-C«Fi7. 
Halogen steht insbesondere fOr Chlor und Fluor. 
Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, bei denen 

Ri (Ci -C8)-HaIoalkyl. insbesondere die Reste -CCI3. -CF2CHF2 oder — CF2CF3; 

R2{C, -C4)-Alkyl.(Ci -C4)-Haloalkyl oder (C3-C8)-Cycloalkyl; 
55 R3 Wasserstoff, (Ci -C4)- Alkyl oder Halogen; 

R4 Wasserstoff, (Ci -C4)- Alkyl oder (C| -C4)-Alkoxy; 

XOoderS; 

YNR5R«oderOR8; 

R5 Wasserstoff Oder (Ci -C4)-Alkyl; 
60 R6-CH2R7. Phenyl, das ein- oder mehrfach durch Halogen, NO2, (C1-C4)- Alkyl. (Ct— C4)-Haloalkyl, 

(Ci -C4)-AJkoxy Oder (Ci -C4)-Alkylthio substituiert sein kann; 

R? Phenyl das ein- oder mehrfach durch Halogen, NO2, (C1-C4)- Alkyl, (C1-C4)- HaloalkyI, (Ci-C4)-Alkoxy, 
(Ci — C4)-AlkyUhio oder Cyano substituiert sein kann; 
R8 Wasserstoff oder (Ci - C4)-Alkyl 
65 bedeuten, mit der MaBgabe. daB diejenigen Verbindungen der Formel I, worin Ri CF3, X Sauerstoff und R^ 
CH2R7 bedeutet, ausgenommen sind. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel 
i, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel il in Gegenwart einer Base mit einer Verbin- 
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dung 




R4 O 

I II 
W — CH — C- 

(ffl) 
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der Formel III umseizt. 15 

Die Subsiiluenten R|, R2. R3. R* und Y haben die Bedeutungen wie in der Formel I. V und W stehen fQr 
Halogen, Hydroxy, eine Gruppe NHRs oder SH. wobei ftir den Fall, dafi W fOr Halogen steht, V Hydroxy, eine 
Gruppe NHRs oder SH bedeuten muB und fOr den Fall, daB V fur Halogen steht, W Hydroxy, eine Gruppe 
NHRs Oder SH bedeuten muB. Der Rest R5 hat die in Formel I angegebene Bedeutung. Halogen reprftsentiert 
hierbei Fluor, Chlor, Brom oder )od, insbesondere Chlor oder Brom. 20 

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel II und III erfolgt vorzugsweise in inerten aprotischen L5sungs- 
mitteln wie 2. B, Acetonitril, Dichlormethan, Toluol. Xylol. Tetrahydrof uran, Dioxan, Dialkylether wie Diethylen- 
glykol-dialkylethcr, insbesondere Diethylenglykoldimethylether, oder Dimelhylformamid bei Temperaturen 
zwischen — lO^'C und der Siedetemperatur des Ldsungsmittels. Als Basen eignen sich die fOr diesen Reaktions- 
typ (iblichen Basen wie beispielsweise Carbonate und Hydrogencarbonate von Alkali- oder Erdalkalimetallen, 25 
Alkalihydroxide. Alkalialkoholate wie z. B. K-tert.-butylat, tert- Amine, Pyridin oder substituierte Pyridinbasen 
(2. B. 4-Dimethylaminopyridin). 

Bei der Umsetzung der Verbindungen der Formeln II und III hat sich der Einsatz von Phasentransfer-Kataly- 
satoren als sehr vortcilhaft erwiesca Besonders far den Fall, daB V filr Hydroxy, eine Gruppe NHR5 oder SH 
und W for Halogen steht, wird in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators die Reaktionszeit stark verkflrzt 30 
und die Ausbeuten erheblich verbessert Als Phasentransferkatalysatoren eignen sich beispielsweise quartftre 
Ammonium- und Phosphoniumsalze. Kronenether und Kryptanden wie sie in W.E. Keller, Phase-Transfer 
Reactions, Vol. I, II; 1985. 1986; Georg-Thieme-Verlag Stuttgart beschrieben sind 

Die Verbindungen der Formel II lassen sich nach grundsatzlich bekannten Verfahren synthetisieren (vgl. 
US-PS 43 43 803, DOS 36 44 799). Die Verbindungen der Formel III sind zum groBen Teil bekannt und nach 35 
Oblichen Methoden leicht zugftnglich (vgl. J. Am. Chem. Soc. 70. 677; Chem. Berichte 70, 1836; Chem. Berichte 87, 
537; Chem, Berichte 31, 3236). 

Die erfindungsgemllBen Verbindungen der Formel I weisen eine ausgezeichnete herbizide Wirksamkeit 
gegen ein breites Spektrum wirtschaftlich wichtiger mono- und dikotyler Schadpflanzen auf. Auch schwer 
bekampfbarc perennierende Unkrauter, die aus Rhizomen, Wurzelst^cken oder anderen Dauerorganen austrei- 40 
ben, werden durch die Wirkstoffe gut erfaBt Dabei ist es gleichgiiltig, ob die Substanzen im Vorsaat-, Vorauf- 
lauf- oder Nachauflaufverfahren ausgebracht werden. Im einzelnen seien beispielhaft einige Vertreter der 
mono- und dikotylen Unkrautflora genannt, die durch die erfindungsgemaBen Verbindungen kontrolliert wer- 
den kdnnen, ohne daB durch die Nennung eine Beschrankung auf bestimmte Arten erfolgen soil 

Auf der Seite der monokotylen Unkrautarten werden z. B. Avena, Kolium, Alopecurus, Phalaris, Echinochloa, 45 
Digitaria, Setaria etc sowie Cyperusarten aus der annuellen Gruppe und auf seiten der perennierenden Spezies 
Agropyron, Cynodon, Imperata sowie Sorghum etc und auch ausdauemde Cyperusarten gut erfaBt 

Bei dikotylen Unkrautarten erstreckt sich das Wirkungsspektrum auf Sinapis, Ipomoea, Matricaria, Abutilon, 
Sida etc auf der annuellen Seite sowie Convolvulus. Cirsium, Rumex, Artemisia etc bei den perennierenden 
Unkrautern. so 

Unter den spezifischen Kulturbedingungen im Reis vorkommende Unkrauter wie z. B. Sagittaria, Alisma, 
Eleocharis, Scirpus, Cyperus etc. werden von den erflndungsgemaBen Wirkstoffen ebenfalls hervorragend 
bekampft 

Werden die erfmdungsgejnaBen Verbindungen vor dem Keimen auf die Erdoberflache appliziert, so wird 
entweder das Auslaufen der Unkrautkeimlinge vollstandig verhindert, oder die Unkrauter wachsen bis zum ss 
Keimblattstadium heran, stellen. jedoch dann ihr Wachstum ein und sterben schlieBlich nach Ablauf von drei bis 
vier Wochen voUkommen ab. 

Bei Appltkation der Wirkstoffe auf die grOnen Pflanzenteile im Nachauflaufverfahren tritt ebenfalls sehr rasch 
nach der Behandlung ein drastischer Wachstumsstop ein, und die Unkrautpflanzen bleiben in dem zum Applika- 
ttonszeitpunkt vorhandenen Wuchsstadium stehen oder sterben nach einer gewissen Zeit mehr oder weniger 60 
schnell ab, so daB auf diese Weise eine fOr die Kulturpflanzen schadliche Unkrautkonkurrenz sehr frOh und 
nachhaltig durch den Einsatz der neuen erfmdungsgemaBen Mittel beseitigt werden kann. 

Obgleich die erfrndungsgemaBen Verbindungen eine ausgezeichnete herbizide Aktivitat gegenQber mono- 
und dikotylen Unkrautern aufweisen, werden Kulturpflanzen wirtschaftlich bedeutender Kulturen wie z. B. 
Weizen, Gerste, Roggen, Reis, Mais, ZuckerrCbe, Baumwolle und Soja nur unwesentlich oder gar nicht gescha- 65 
digt Die vorliegenden Verbindungen eignen sich aus diesen GrOnden sehr gut zur selektiven Bekampfung von 
unerwBnschtem Pflanzenwuchs in landwirtschaftlichen Nutzpflanzungen. 

Die erfrndungsgemaBen Mittel kdnnen als Spritzpulver, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, versprfihba- 
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re Ldsungen, Staubemittel, Beizmittel, Dispersionen, Granulate, Mikrogranulate oder ULV-Formulierungen in 
den ablichen Zubereitungen angewendet werden. 

Die biologischen und/oder chemischen-physikalischen Parameter des jeweiligen Wirkstoffes bestimmt die 
jeweils bevorzugte Art der zu verwendenden Formulierung. 
5 Spriapulver sind in Wasser gleichmSBig dispergicrbare Priparate. die neben dem Wirkstofff aufier gegebe- 
nenfalls einem VerdQnnungs- oder Inertstoff noch Neumittel, z. B. polyoxethyiierte Alkylphenole, polyoxethy- 
lierte Fettalkohole, Alky!- oder Alkylphenylsulfonate und Dispergiermittel, z. B. ligninsulfonsaures Natrium, 
2^'-dinaphthylniethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalinsulfonsaures Natrium oder audi oleoylme- 
thyltaurinsaures Natrium enthaltea Die Herstellung erfolgt in flblicher Weise, z. B. durch Mahlen und Vermi- 
10 schen der Komponenten. 

Emulgierbare Konzentrate kdnnen z. B. durch Aufldsen des Wirkstoffes in einem inerten organischen L5- 
sungsmittel, z. B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch h6hersiedenden Aromaten oder 
Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt werdea Bei flOssigen 
Wirkstoffen kann der Ldsungsmittelanteil auch ganz oder teilweise entf alien. Als Emulgatoren kdnnen beispiels- 
15 weise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure CalciumsaJze wie Ca-dodecylbenzolsulfonat oder nichtionische 
Emulgatoren wie FettsSurepolyglykolester, Alkyl-arylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylen- 
oxid-Ethylenoxid-Kondensationprodukte, Fettalkohol-Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Al- 
kylpolyglykolether, SorbitanfettsSureester, Poiyoxethyiensorbitanfettsaureesteroder Polyoxethylensorbitester. 

Staubemittel kann man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit feinverteilten, festen Stoffen z. R Talkum, 
20 natOriichen Tonen wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeenerde erhaltea 

Granulate kdnnen entweder durch VerdQsen des Wirkstoffes auf adsorptionsfahiges. granuliertes Inertmateri* 
al hergestellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentrationen mittets Bindemitteln, z. B. Polyvinyl- 
alkohoL polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineraldlen auf die Oberfllche von Trdgerstoffen wie Sand, 
Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch kdnnen geeignete Wirkstoffe in der f Qr die Herstellung von 
25 DOngemittelgranulaten tiblichen Weise, gewttnschtenf alls in Mischung mit Dangemitteln, granuliert werden. 

In Spritzpuivem betrigt die Wirkstoffkonzentration z. B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% 
besteht aus Qblichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzen- 
tration etwa 5 bis 80 Gew.-Vo betragen. Staubfdrmige Formulierungen enthalten meistens 5 bis 20Gew.-%, 
versprQhbare Ldsungen etwa 2 bis 20 Gew.-%. Bei Granulaten hSngt der Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob 
30 die wirksame Verbindung flOssig oder fest vortiegt und welche Granulierhilfsmittel Fflllstoffe usw. verwendet 
werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfails die jeweils ablichen Haft-, Netz-, 
Dispergier-, Emulgier-. Penetrations-, Ldsungsmittel, Fall- oder Trigerstoffe. 

Diese oben genannten Formulierungstypen werden beispielsweise beschrieben In: Winnacker-ICflchier, "Che- 
35 mische Technologie". Band 7, C Hauser Verlag MOnchen, 4. Aufl. 1986; van Falkenberg, "Pesticides Formula- 
tions* Marcel Dekker N.Y^ 2nd Ed 1972-73; IC Martens, •'Spray Drying Handbook", 3rd Ed 1979. G. Goodwin 
Ltd London. 

Die fiir diese Formulierungen zu verwendenden Formulierungshilfsmittel (Inertmaterialien, Emulgatoren, 
Netzmittel, Tenside, Ldsungsmittel etc) sind beispielsweise in Marschen, "Solvents Guide", 2nd Ed, Interscience, 
40 N.Y. 1950; McCutcheon's, "Detergents and Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp, Ridgewood NJ.; Sisley and 
Wood Oder "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1 964 beschrieben. 

Zur Anwendung werden die in handelsflblicher Form vorliegenden Konzentrate gegebenenfails in Qblicher 
Weise verdOnnt, z. B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und teflweise auch bet 
Mikrogranuiaten mittels Wasser. Staubfdrmige und granulierte Zubereitungen sowie versprllhbare Ldsungen 
45 werden vor der Anwendung iiblksherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verddnnt 

Mit den lluBeren Bedingungea wie Temperatur, Feuchtigkeit ua. variiert die erforderliche Aufwandmenge. 
Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken, z. B. zwischen 0,005 und 10,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, 
vorzugsweise liegt sie jedoch zwischen 0,01 und 5 kg/ha. 
Auch Mischungcn oder Mischformulierungen mit anderen Wirkstoffen, wie z. B. Insektiziden, Akariziden, 
50 Herbiziden, Dungemitteln. Wachstumsregulatoren oder Fungiziden sind gegebenenfails mdglich. 
Die Erfindung wird durch nachstehende Beispiele niher erl^utert 

Formulierungsbeispiele 

55 A. Ein Staubemittel wird erhalten, indem man 10 Gewichtsteile Wirkstoff und 90 Gewichtsteile Talkum oder 
Inertstoff mischt und in einer SchlagmOhle zerkleinert. 

B. Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 Gewichtsteile 
Wirkstoff, 64 Gewichtsteile koalinhaltigen Quarz aus Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 
1 Gewichtsteil oleoylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- und Disperglermittel mischt und in einer StiftmOhle 

60 mahit 

C Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewichtsteile 
Wirkstoff mit 6 Gewichtsteilen Alkylphenolpolyglykolether (•Triton X 207), 3 Gewichtsteilen Isotridecanolpoly- 
giykolether (8 EG) und 71 Gewichtsteilen paraffmischem Mineraidl (Siedebereich z. B. ca. 255 bis fiber 377*C) 
mischt und in einer Reibkugelmiihle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt 
65 D. Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 1 5 Gewichtsteilen Wirkstoffen, 75 Gewichtsteilen Cydoh- 
exanon als Ldsungsmittel und 10 Gewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol (10 EG) als Emulgator. 
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Chemische Beispiele 

Beispiel t23(s.Tabene 1) 

l-(5-Chior'2-trichlormethyl-pyrinnidin-4-yloxy)-propansMureethyiester 

Zu einer Ldsung von 9^ g (0,015 mol) 44-Drchlor-2-tnchlormethyl-pyrimidin und 4,13 g (0,035 mol) 2-Hy- 
droxypropansHurcethylester in 150 ml Toluol fOgt man 24,15 g (0.175 mol) K2CO3 und eine Spatelspitze Tnethyl- 
benzylammoniumchlorid Das Gemisch wird 6 h zum RQdcfluB erhitzt Nach AbkOhlung werden die unlCslichen 
Bestandteile abgesaugt und das Filtrat im Vakuum eingedampft Die Substanz fftllt als zihes Ol an. 
Ausbeutc: 1 137 gA933% d.Th. 

NMR (CDCI3): 5 8.6 (s. 1 H); 5,4 (q. 7 « 7 Hz. 1 H); 4.2 (q, 7 - 7 H z, 2H); 1 3 (d, 7 - 7 Hz. 3H); 1 3 (t. 7 - 7 Hz. 3H). 

Beispiel 308($.Tabelle 1) 

2-[5-Chlor-2-(1.1.2333-hexafluorpropyl)-pynmidin-4-yloxy]-butansdurebenzylamid 

Zu einer Ldsung von 5.61 g (0.02 mol) 5'Chlor-2-(l.l.2333'hexafluorpropyl)-4-hydroxy-pyrimidin und 5.12 g 
(0,02 mol) 2-Brombutansllurebenzylamid in 80 ml Acetonitril fUgt man 4.14 g (0.03 mol) Kaliumcarbonat und eine 
Spatelspitze Triethylbenzylanimoniumchlorid. Das Gemisch wird 10 h zum RQckfluB erhitzt Danach liBt man 
auf Raumtemperatur abkOhlen, saugt die festen Bestandteile ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Der 
anfallende Feststoff wird aus Diisopropylether umkristallisiert. 
Ausbeute: 7,6 g a 83% d. Th. 
Schmp:118-120<*C 

Beispiel 240(s.Tabelle 1) 

2{4-Methyl-2-(l,1.2,2-tetrafluorethyl)-pyrinudin-6-yloxy]-essigsaure-N-methyl-N-phenyl-ami 

Zu einer Ldsung aus 4,2 g (0,02 mol) 4-Hydroxy-6-methyl'2-(l.l,2,2-tetrafluorethyl)-pyrimidin und 4,6 g 
(0,02 mol) Bromessigsfture*N-methyl-N-phenyl-amid in 90 mol Acetonitril fQgt man 4,14 g (0,03 mol) KjCOa und 
eine Spatelspitze Triethylbenzylammoniumchlorid und erhitzt das Reaktionsgemisch 6 h am Rflckflufi. Nach 
Abkflhlen werden alle festen Bestandteile abgesaugt und das Filtrat im Vakuum eingedampft Der angefallene 
Feststoff wird aus Ethanol umkristallisiert 
Ausbeute: 63 g ^ 88% d. Th. 
Smp:70-7rC 

Beispiel 302(s.Tabelle 1) 

S-[5-Chlor-2-trifluormethyl-pyrimidin-4-yl]-mercaptoessigsaureethyle$ter 

631 g (0,03 mol) 43-Dichlor-2-trifluormethyl-pyrimidin und 3,6 g (0.03 mol) Thioglykolsaureethylester werden 
in 150 ml Ethanol gelOst Es werden 236 g (0.03 mol) Natriumacetat hinzugefilgt und der Ansatz 5 h bei Raum- 
temperatur gerQhrt AnschlieBend werden die festen Bestandteile abgesaugt und das Filtrat im Vakuum einge- 
dampft Der anfallende Feststoff wird aus Diisopropylether umkristallisiert 
Ausbeute:6,67 gA74% d.Th. 
Smp:88-89*C 

Beispiel 139(s.Tabelle 1) 

N-(5-Brom-2-trichlormethyl-pyrimidin-4-yl)-aminoessigsaureethylester 

73 g (0.025 mol) 5-Brom-4-chlor-2-trichlormethyl-pyrimidin und 331 g (0.028 mol) Glycinethylester-Hydro- 
chlorid werden in 90 ml Acetonitril gelOst Man fOgt 539 g (0.063 mol) NaHCOj hinzu und erhitzt 3 h zum 
RQckfluB. Nach AbkCkhlung werden alle festen Bestandteile abgesaugt und das Filtrat im Vakuum eingedampft 
Der entstandene Feststoff wird aus Ethanol umkristallisiert 

Ausbeute: 83 g ^ 93% d. Th. 
Smp:95''C 

Die nachfolgenden in Tabelle 1 aufgelisteten Verbindungen lassen sich gemflB den oben beschriebenen 
Verfahrensweisen herstellen. 

In Tabelle 1 werden die folgenden Abkflrzungen benutzt: 
Et- Ethyl 
Me -Methyl 
Bu-n-Butyl 
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Biologische Beispiele 

Die Schadigung der Unkrautpflanzen bzw. die Kulturpflanzenvertr&glichkeit wurde gem^ einem Schlussel 
bonitiert, in dem die Wirksamkeit durch Wertzahlen von 0—5 ausgedrflckt ist Dabei bedeutet: 

0 « ohne Wirkung bzw. Schaden 

1 - 0- 20% Wirkung bzw. Schaden 
2- 20-40% Wirkung bzw. Schaden 
3» 40*-60% Wirkung bzw. Schaden 

4 - 60-80% Wirkung bzw. Schaden 

5 » 80- 100% Wirkung bzw. Schaden 

1. Unkrautwirkung im Vorauflauf 

Samen bzw. RhizomstOcke von mono- und dikoytylen Unkrautpflanzen wurden in PlastiktOpfen in sandiger 
Lehmerde ausgelegt und mit Erde abgedeckt Die in Form von benetzbaren Pulvem oder Emulsionskonzentra- 
ten formulierten erfmdungsgem&Ben Verbindungen wurden dann als w^Brige Suspensionen bzw. Emulsionen 
mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 600—800 1/ha in unterschiedUchen Dosierungen auf die 
OberflUche der Abdeckerde appliziert Madi der Behandlung wurden die Tdpfe im Gewflchshaus aufgestellt und 
unter guten Wachstumsbedingungen fOr die Unkrfluter gehaltea Die optische Bonitur der Pflanzen- bzw. der 
Auflauf schaden erfolgte nach dem Auflaufen der Versuchspflanzen nach einer Versuchszeit von 3—4 Wochen 
im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen. 

Wie die Boniturwerte in Tabelle 2 zeigen, weisen die erfindungsgemflBen Verbindungen eine gute herbizide 
Vorauflaufwirksamkett gegen ein breites Spektrum von Ungr^sem und Unkr^utern auf. 

TabeUe 2 

Wirkung der erHndungsgemaBen Verbindungen im Vorauflauf 



Verbind 


Dosis 


herbizide Wirkung 






genx Bsp. 


(kg a.iyha) 


STM 


SIA 




ECG 


8 


2JS 


5 


5 


5 


5 


10 




5 


5 


5 


5 


307 


2JS 


3 


5 


3 


5 


84 


2fi 


5 


5 


5 


5 


132 


2fi 


5 


5 


4 


4 


119 


2fi 


5 


5 


5 


5 


128 


2J5 


5 


5 


2 


3 


90 


2J5 


5 


5 


5 


3 


300 


2JS 


4 


4 


1 


4 


121 


2JS 


5 


5 


1 


1 


302 


2JS 


4 


5 


3 


4 


95 


2JS 


5 


5 


2 


2 


124 


2J5 


5 


3 


2 


4 



AbkOrzungen: 
STM - Stellaria media 
SIA » Sinapis alba 
LOM - Lolium multinonim 
ECG - Echinochloa cnis-galli 



2. Unkrautwirkung im Nachauflauf 

Samen bzw. RhizomstOcke von mono- und dikotylen Unkrftutem wurden in PlastiktOpfen in sandigem 
Lehmboden ausgelegt, mit Erde abgedeckt und im Gewdchshaus unter guten Wachstumsbedingungen angezo- 
gen. Drei Wochen nach der Aussaat wurden die Versuchspflanzen im Dreiblattstadium behandelt 

Die als Spritzpulver bzw. als Emulsionskonzentrate formulierten erfmdungsgemdBen Verbindungen wurden 
in verschiedenen Dosierungen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 600—800 1/ha auf die grOnen 
Pflanzenteile gesprOht und nach ca. 3—4 Wochen Standzeit der Versuchspflanzen im Gewftchshaus unter 
optimalen Wachstumsbedingungen die Wirkung der Prftparate optisch im Vergleich zu unbehandelten Kontrol- 
len bonitiert 

Die erfmdungsgem^Ben Mittel weisen auch im Nachauflauf eine gute herbizide Wirksamkeit gegen ein breites 
Spektrum wirtschaftlich wichtiger Ungraser und Unkrauter auf (Tabelle 3), 
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TabeUe 3 

Wirkung der erfindungsgemafien Verbindungen im Nachauflauf 



Verbind 


Dosis 


herbizide Wirkung 






gem. Bsp. 


(kgaiyha) 


STM 


SIA 


LOM 


ECG 


140 


23 




e 


3 


"t 
•J 


35 






A 

•r 


•1 


•I 


8 




A 








10 


23 


4 


5 


•J 




307 


24 


3 


5 


2 


4 


84 


24 


3 


4 


2 


5 


132 


24 


4 


5 


1 


1 


197 


2.5 


3 


3 


1 


4 


304 


2,5 


5 


5 


2 


4 


119 


24 


4 


5 


1 


4 


128 


24 


5 


5 


2 


3 


161 


24 


4 


5 


2 


3 


90 


24 


5 


4 


1 


4 


300 


24 


5 


3 


2 


2 


121 


24 


4 


5 


1 


1 


302 


24 


4 


5 


2 


2 



25 

3. Kulturpflanzenvertraglichkeit 

In weiteren Versuchen im Gewachshaus wurden Samen einer grdfleren Anzahl von Kulturpflanzen und 
30 Unkrauiern in sandigem Lehmboden ausgelegt und mit Erde abgedeckt Ein Teil der T5pfe wurde sofort wie 
unter 1. beschrieben behandelt, die iibrigen im Gewachshaus aufgesteUt. bis die Pflanzen zwei bis drei echte 
Blatter entwickelt batten und dann mit den erfmdungsgemaBen Substanzen in unterschiedlichen Dosieningen, 
wie unter 2. beschrieben, besprOht 
Vier bis fflnf Wochen nach Appiikation und Standzeit im Gewlchshaus wurde mittels optischer Bonitur 
35 festgestellt. daB die erfmdungsgemaBen Verbindungen zweikeimblattrige Kutturen wie z. B. Soja, Baumwolle, 
Raps, Zuckerriiben und Kartoffeln im Vor- und Nachauflaufverfahren selbst bei hohen Wirkstoffdosierungen 
ungeschadigt iieBen. Einige Substanzen schonten dardber hinaus auch Gramineen-Kulturen wie z. B. Gerste, 
Weizen, Roggen, Sorghum-Hirsen, Mais oder Reis. Die Verbindungen der Formel I weisen somit eine hohe 
Selektivitat bei Anwendung zur Bekampfung von unerwOnschtem Pflanzenwuchs in landwirtschaftlichen Kultu- 
40 ren auf. 

4. Herbizide Wirkung bei Anwendung in Reis 

Knollen und Rhizome bzw. Jungpflanzen oder Samen verschiedener Reisunkrauter wie Cyperus-Arten, 
45 Eleocharis, Scirpus und Echinochloa wurden in geschlossenen Plastiktdpfen in spezielle Reiserde ausgelegt bzw. 
gepflanzt und mit Wasser bis zu einer HQhe von 1 cm Bber dem Boden angestaut Ebenso wurde mit Reispflan- 
zen verfahren. 

Im Vorauflauf verfahren, d. h. 3 — 4 Tage nach dem Verpflanzen wurden die erf indungsgemaBen Verbindungen 
in Form waBriger Suspenslonen oder Emulsionen ins Anstauwasser gegossen oder ais Granulate ins Wasser 
50 gestreut 

leweils drei Wochen spater wurde die herbizide Wirkung und eine eventuelle Schadwirkung gegenOber Reis 
optisch bonitiert. Die Ergebnisse zeigten, daB sich die erfindungsgemaBen Verbindungen zur selektiven Un- 
krautbekampfung eignen. 

GegenOber bisherigen Reisherbiziden zeichnen sich die erfindungsgemaBen Verbindungen dadurch aus, daB 
55 sie zahireiche, insbesondere auch schwer bekampfbare Unkrauter, die aus Dauerorganen keimen, wirkungsvoll 
bekampf en und dabei von Reis toleriert werden. 

PatentansprBche 

60 1. Verbindungen der Formel I oder deren Salze. 



65 
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Ri 




worin 

Ri(Ci-C8)-Haloalkyl; 

R2 Wasserstoff. Halogen, Cyano, (Ci-C4>-Alkyl das ein- oder mehrfach durch Halogen. Nitro» Cyano. 
(Ci -C4)-Alkoxy. (Ci -C4)-Alkylthio oder - NR5R6 substituiert sein kann; (C2-C()-AIkenyI. (C2-C4)-Alki- 
nyl (Ci-C4)-Alkoxy, (Ct-C4)-AlkyIthio. (Ci-C4)-Alkylsu!fonyI, (Ca-CeKydoalkyl. das durch 
(Ci— Ci)-Alkyl ein- oder mehrfach substituiert sein kann; Phenoxy, das gegebenenfalis ein- oder mehrfach 
durch Halogen, N02(C| -C4-Alkyl.(Ci -C4)-HaIoalkyl oder(Ci -C4)-Alkoxy substituiert ist; 
R3 Wasserstoff. (C, -C4)-AlkyI,(Ci -C4)-Alkoxy, Halogen oder Cyano; 
R4 Wasserstoff, (Ci -0)-AIkyI oder (Ct -C4)-AJkoxy; 
XO^SoderNRs: 

Yeinen Rest -NRjR^oder -ORe; 
R5 Wasserstoff oder(Ci-C4)-Alkyl; 

R« (Ci— CU^AlkyL CH2R7, Phenyl oder Naphthyl die beide gegebenenfalis ein- oder mehrfach durch 
Halogen. NO2, (d -C4)-Alkyl. (Ci -Ci^Haioalkyl, (C| -C4)-Alkoxy. Cyano oder (Ci -C4)-Alkylthio substi- 
tuiert sein kdnnen; 

R7 Phenyl, das gegebenenfalis ein- oder mehrfach durch Halogen, NO2, (C| -C4)-Alkyl (Ci -C4)-Haloalkyl, 
(Ci-C4)-Alkoxy, (Ci-C4)-Alkylthio oder Cyano substituiert ist, (C3-Ca)-CycloalkyI, das gegebenenfalis 
ein- Oder mehrfach durch (C|— C4)-Alkyl substituiert sein kann, Furyl, Thienyi, Pyridyl oder Pyrimidinyl, 
wobei diese Reste jeweUs gegebenenfalis durch Halogen, (Ci -C4)-Haloalkyl oder (Ci -Q^Alkyl substitu- 
iert sein kdnnen; und 
R« Wasserstoff oder (C| - C4)- Alkyl 

bedeuten, mit der MaBgabe, daB diejenigen Verblndungen der Forme! I, worin R| CF3, X Sauerstoff und 
R6CH2R7 bedeutet, ausgenommen sind 

2. Verbindungen der Formel I von Anspruch 1, worin 

Ri (Ci -C8)-Haloalkyl, insbesondere die Reste -CCI3, -CF2CHF2 oder -CF2CF3; 

R2 (Ci -C4)-Alkyl (Ci - C4)-Haloalkyl oder (C3-Ce)-Cycloalkyl; 

R3 Wasserstoff, (Ci -C4)-Alkyl oder Halogen; 

R4 Wasserstoff, (Ci -C4)- Alkyl oder (Ci --C4)-Alkoxy; 

XOoderS; 

YNRsRaoderORa; 

R5 Wasserstoff. (d -C4)- Alkyl; 

R« -CH2R7. Phenyl, das gegebenenfalis ein- oder mehrfach durch Halogen, NO2, (Ci— C4)-Alkyl, 

(Ci - C4)-Haloalkyl, (Ci -C4)- Alkoxy oder (Ci -C4)-Alkylthio substituiert sein kann; 

R7 Phenyl, das gegebenenfalis ein- oder mehrfach durch Halogen. NO2, (Q -€4)^ Alkyl, (Ci -C4)-Haloalkyl, 

(Ci -C4)-Alkoxy,(Ci -C4)- Alkyl thio oder Cyano substituiert sein kann; 

Rg Wasserstoff oder (Ci -C4)- Alkyl 

bedeuten, mit der MaBgabe, daB diejenigen Verbindungen der Formel I, worin Ri CF3, X Sauerstoff und Re 
CH2R7 bedeutet, ausgenommen smd. 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I von Ansprflchen 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Verbindung der Formel II in Gegenwart einer Base mit einer Verbindung 



Ri 




(D) 



der Formel III umsetzt 

4. Herbizide Mittel. dadurch gekennzeichnct, daB sie eine Verbindung der Formel I von Ansprtichen 1 oder 
2 Oder deren Saize neben Oblichen Tragerstoffen enthaltea 

5. Verwendung von Verbindungen der Formel I von Anspruch 1 oder 2 oder deren Salze als Herbizide. 
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6. Verfahren zur Bekampfung von Schadpflanzen. dadurch gekeimzeichnet, da6 man auf diese oder die 
Kulturbdden eine wirksame Menge ciner Verbindung der Formel I von Anspruch 1 oder 2 oder deren Salze 
appliziert 
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